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durch das "verfügbare Lysin" Rückschlüsse auf die Einflüsse der Verarbei-
tung (Trocknungstemperatur über bzw. unter 100°C) gezogen werden (Tab. 1): " 
Tabelle 1: Die in den drei Versuchsmehlen gefundenen "verfügbaren Lysin"-
bzw. Glycin- und Hydroxyprolin-Werte und ihre Aussagemöglichkeit 
für die Feststellung der Herkunft und Verarbeitung von Fischmeh-
len aus Kabeljau. 
Gehalt an Gehalt an Herkunft des Trocknungs-
verfügbarem Lysin Glycin bzw. Fischmehls temperaturen 
Hydroxyprolin 
> 8 ~ ca. 1~ bzw. 0,3~ aus Filet < 100°C 
< 8 ~ 1~ 0,3% " " "> 100°C 
> 7 ~ ca. 4,3~ bzw. 1,4% aus Ganzfisch "< 100°C: 
<:: 7 ~ 4,3~ 1,4~ " " "> 100°C 
> 6,5 ~ ca. 6,5_ bzw. 2,1~ aus Fischabfällen ""< 100°C 
<: 6,5 ~ 6,5~ 2,1% " " " '> 100°C 
Bei einem Vergleich der Aussagen der biologischen und chemischen Bewertung 
kann zusammenfassend festgestellt werden: 
Die Ergebnisse der biologischen Bewertung bestätigen die Aussagen mit Hilfe 
der Bestimmung des "verfügbaren Lysins". Das heißt, der biologische Wert des 
Fischproteins kann auch durch die chemische Analyse erfaßt werden. Darüber 
hinaus ist es durch die Bestimmung der Bindegewebsaminosäuren Glycin unrl 
Hydroxyprolin möglich, auch Aussagen über die Herkunft des Proteins zu ma-
chen, ob z.B. Abfallmehle oder Vollmehle vorliegen, bzw. geringwertige Pro-
teine zugesetzt sind. 
Für wissenschaftliche Untersuchungen und zur Beurteilung anderer protein-
reicher Lebens- und Futtermittel, die noch nicht ausreichend untersucht 
sind, muß allerdings immer noch der Tierversuch zugrundegelegt werden. 
Aufgrund der durchgeführten Untersuchungen erscheint es für die Bewertung 
von Fischmehlen in der Praxis bereits jetzt möglich, die relativ einfach 
durchführbare chemische Methode einzusetzen. Gleichzeitig stellen die über-
prüften chemischen Methoden eine wertvolle Ergänzung und Bestätigung der 
biologischen Methoden dar. 
N. Antonacopoulos 
E.K. Moustafa 
Institut für Biochemie und Technologie 
Bestimmung von Borsäure in Fischerzeugnissen 
Bis zum Ende des Jahres 1959 war die Zugabe von Borsäure als Konservierungs-
stoff zu bestimmten Lebensmitteln im Bundesgebiet erlaubt. Die zulässigen 
llengen waren durchweg sehr hoch - bei Anchovis, Appetitsild, Gabelbiss'en und 
echtem Kaviar 500 mg, bei Krabben 750 mg und bei flüssigem Eigelb und Vollei 
zur Herstellung von Dauerbackwaren und Teigwaren sogar 1500 mg zu 100 g des 
Lebensmittels - so daß in dieser Größenordnung die quantitative Erfassung 
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der Borsäure nach der üblichen amtlichen Vorschrift (BEYTHIEN und DIE-
MAlER: Laboratoriumsbuch für den Lebensmittelchemiker) keine Schwierig-
keiten bereitete. Das galt auch für unsere "Institutsmethoden"j die wie 
viele der Borsäure-Bestimmungs-Methoden auf das alte Verfahren von 
JÖRGENSEN, 1896 zurückgingen und auf der Umsetzung der Borsäure zu Gly-
cerinborsäure und deren maßanalytische Bestimmung gegen Phenolphthalein 
beruhten. Die einzelnen Verfahren unterschieden sich nur in der Art der 
Isolierung der Borsäure aus dem Lebensmittel. 
Die genannten Methoden versagten aber, als es notwendig wurde, Borsäure 
in Mengen unter 10 mg % quantitativ zu erfassen. Das geschah z.B. im 
Zusammenhang mit der Erprobung von Fischauktionskisten, die mit einem 
borsäurehaitigen IIolzschutzmittel imprägniert worden waren. Es sollte 
festgestellt werden, ob in der Kiste gelagerte Fische Borsäure aus dem 
Ro'lz aufnehmen oder nicht. 
Die für die Borsäurebestimmung erforderlichen Einwaagemengen wurden 
den Fischen ,aus der der Kistenwand angelegenen Haut und aus der unmit-
telbar .. unter der Haut liegenden Fleischpartie herausgeschnitten. Allßer-
dem wurden denselben Fischen von der anderen Seite, die also nicht an 
der Kistenwand angelegen hatte, Proben entnommen, Die Mittelwerte der 
42 Einzelbestimmungen sind in Tabelle 1 zusammengefaßt. Die Doppelwerte 
lagen im Schnitt nur 1 mg ~ auseinander. 
Tabelle 1: Borsäure 
L ager-
zei t 
in einzelnen Fischpartien 
B orsaure 111 ~g / 100 g F' 1SC h 
Haut Fleisch Fleisch der anderen Fischseite 
Kabeljau 12 
24 
36 
Std. 
" 
" 
6,5 
20 
14 
8 
18 
10 
ca. 
-
1 
-
Rotbarsch 12 
24 
36 
Std. 
" 
" 
2,5 
9 
6 
1,5 
16 
10 
ca. 
-
1 
-
Hering 1? 
24 
36 
" 
" 
" 
34 
12 
10 
30 
20 
12 I 
ca. 
-
1 
-
Außerdem wurden, wie Tabelle 2 zeigt, Borsäurebestimmungen im eßbaren 
Anteil ganzer FiB~he durchgeführt. 
Tabelle 2: Bors
Lagerzeit in den 
Auktionskisten 
äure im eßbaren Anteil 
Kabeljau Rotbarsch 
in mg in mg ~ % 
ganzer Fische 
Hering 
Hering 1 
in mg 
Herirug 
~ 
2 
12 ,istd. 
24 ' .. 
n 36 
1 
4 
0 
1 
1,5 
1 
1 
3 
5 
5 
7 
0 
Eßbarer Anteil: bei 
bei 
Heringen ohne Kopf, Gräten und Eingeweiden, 
aber mit Haut 
Knh~ljnll \md Rotbarsch ohne Kopf, Gräten , 
Eingeweiden und Huut. 
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Bei allen 12 Fischen handelt es sich um solche, die in Berührung mit der 
Kistenwand gelagert hatten. Das Ergebnis zeigt, daß die Masse der Fische 
in der Kiste überhaupt keine Borsäure enthalten wird. 
Die in Tabelle 2 ermittelten Borsäuremengen sind mit der bisher üblichen 
amtlichen Vorschrift nicht exakt nachweisbar. 
Die beiden Tabellen zeigen, daß einerseits (Tabelle 1) einzelne engbe-
grenzte Fischpartien, die direkt an der imprägnierten Kistenwand angele-
gen haben, verglichen mit den früher zugelassenen Mengen von 500 bis 
1500 mg/l00 g sehr geringe Mengen Borsäure aufgenommen haben, daß anderer-
seits (Tabelle 2) diese Borsäuremengen, bestimmt und berechnet im eßbaren 
Anteil der ganzen Fische, auch bei den an der Kistenwand angelegenen Fischen 
in den meisten Fällen gleich Null sind. 
Die Borsäure wurde bestimmt nach einer vom Hygienischen Institut der Freien 
und Hansestadt Hamburg übernommenen Methode die auf einer Tüpfelmethode 
von F.FElGL, Analytical Chemistry 21, 1345 {1949) basieren soll. Diese ' Me-
thode wur,de eingehend 
a) anhand reiner Testlösungen steigender Konzentrationen und 
b) an frischen Fischen aus dem Handel, denen Borsäure in steigenden 
Mengen zugesetzt wurde, 
auf Genauigkeit und Reproduzierbarkeit überprüft. Hierbei wurden die vor-
gelegten Mengen an Borsäure bis herunter auf 1 mg/l00 g Fisch ausreichend 
genau wiedergefunden. Das war mit den oben erwähnten Methoden nicht möglich . 
Die aus dem Hamburger Einzelhandel gezogenen Vergleichsfische. - :Kabeljau, 
Rotbarsch und Heringe - ergaben mit dieser Tüpfelmethode eine abso-lut ne-
gative Reaktion auf Borsäure. 
Die Methode die im folgenden genau beschrieben werden soll, beruht auf 
einem Farbumschlag mit 1,1'-Dianthrimid (Dianthrochinoylamin) in schwefel-
saurer Lösung. Dieses Reagens gilt nach H. RÖMPP, Chemie Lexikon 5. Auflage 
1958 zwar als hochempfindliches Borreagens - es ermöglicht den Nachweis von 
0,1 ~ Bor - ist aber bei FRlTZ FElGL, Tüpfelanalyse 4. deutsche Auflage 
Ban~l Anorganischer Teil (1960) als Bor- bzw. Borsäurereagens nicht auf-
geführt. 
Wenn es zunächst darum geht, einen qualitativen Nachweis auf Borsäure zu 
führen und dabei gleichzeitig die Größenordnung eines eventuell vorhandenen 
Borsäuregehaltes festzustellen, empfiehlt es sich, die ebenfalls vom, Hygie-
nischen Institut, Hamburg übernommene Vorprobe wie folgt auszuführen: 
Borsäure-Nachweis 
Lit.: Feigl "Spot Tests", 4.Aufl. 1954, S. 311-315. 
1 g Substanz in Platinschale mit 1 ml 3~iger NaOH (borfrei) versetzen, bei 
130°C trocknen, veraschen, mit H 0 aufnehmen und zu 5 ml im Meßzylinder 2
auffüllen. 
Mit dieser Lösung werden Tüpfelreaktionen durchgeführt. 
Tüpfelreagens 
Stammlösung: 0,1 g Dianthrimid gelöst in 25 ml H S0 conc. 2 4 Im Kühlschrank einige Wochen haltbar. 
Reagens: (täglich neu ansetzen) 
1 ml Stammlösung + 20 ml H S0 cone. 2 4 
Boreäure-Vergleichslösung: 
0,11.44 g Borsäure p.A. pro Liter, 
diese Lösung enthält 2 mg ~ Bor 
0,01 ml - 0,2 ~ Bor' 
0,015 ml ~ 1 Bor 
0,1 ml - 2 11 Bor 
Tüpfelplatte: 
o Subetanzlösung eintrocknen lassen bei 100 C, dann je 4 Tropfen Reagens-
lösung zusetzen und bei 100&C 115 Min. entwickeln. 
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Dianthrimid 
Asche-Lsg. Bor-Vergleichslösung 
I 
II 
III 
0,0015 ml 
0,025 ml 
0,015 ml 
0,01 ml 
0,05 ml 
0,1 ml 
Tritt bereits bei I Grtinblaufärbung ein, so enthält die Substanz mehr 
als 70 mg ~ Borsäure, 
tritt sie erst bei 111 ein, so sind weniger als 10 mg ~ Borsäure ent-
haI tim. 
Liegt d.er Gehalt an Borsäure über 70 mg ~, so muß verdünnt werden, liegt 
er unter 10 mg ~, kann unmittelbar nach der fOlgenden Methode quantitativ 
bestimmt werden. 
Quantitative Borsäurebestimmung in Fiseherzeugnissen 
I. Prinzip der Methode 
Veraschung der Substanz im Platintiegel ' , \fasserauszug der Asche auf 
Tüpfelplatte eintrocknen, Umsetzung der Borsäure mit Dianthrimid und 
Farbvergleich mit einer Standardreihe von 1-10 mg ~ Borsäure. 
11. Benötigte Reagentien: 
1,1' Dianthrimid p.A. C H N0 ; nach Öffnen der Flasche nur 28 l15 4 begrenzt haltbar, etwa 2 Monate 
3~ige NaOH p.A. 
H S0 conc. p.A. 2 4 
Borsäure p.A. 
Tüpfelreagens 
Stammlösung: 0,1 g Dianthriuid gelöst in 215 ml H S0 cone. 2 4 im Kühlschrank einige Wochen !laI tbar 
Reagens: (täglich neu ansetzen) 
1 ml Stammlösung + 20 ml H S0 cone. 2 4 
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111 . Benötigte Geräte: 
Platintiegel, Höhe 3,5 cm ~ 3 cm 
Trockenschränke 
Muffelofen 
Meßzylinder, 10 mI, hohe Form 
Blutzuckerpipetten, 0,1 ml, 1/1000 Einteilung 
1 ml Pipetten 
verschließbare Glasgefäße für die Kohleauszüge 3Rundfilter, ~ 5,5 cm, 589 Schleicher & Schüll 
weiße Tüpfelplatten 
dünne Glasstäbe 
IV. Arbeitsvorschrift: 
1,00 g gut. homogenisierten l!Iischgutes in einen Platintiegel einwiegen 
(Präzisionswaage, Wägebereich 0 - 800 g :!: 0, OX. g) mit 1 ml 3~iger Na OB 
versetzen und im Trockenschrank bei 1300e trocknen (etwa 1 Stunde). 
Anschließend 1/2 Stunde im Muffelofen bei 5000 e verkohlen, wenn n6tig, 
Tiegel noch 1/4 Stunde bei 6000 e nachglühen. Glührückstand, der noch 
etwas kohlehaltig sein darf, mit einigen~Gpfen BaO befeuohten und 
sehr feine verreiben, quantitativ mit desto H 0 in einen 10 ml Meßzylin-2der überführen und auf 5 ml auffüllen, gut mIschen, absetzen lassen und 
fU trieren. Falls evtl. Kohlepartikelchen im Filtrat verblieben sein 
sollten, ein zweites Mal filtrieren, da diese auf keinen Fall im Filtrat 
verbleiben dürfen. Je 0,1 ml auf eine Tüpfelplatte auftragen (Blutzuk-
kerpipette), bei 1000 trocknen (etwa 15 Minuten). Anschließend 4 Tropfen 
Reagens auf tropfen ~1 ml Pipette), gut mit ein.em dünnen Glasstab mischen 
und 15 Min. bei 100 e im Trockenschrank entwickeln und mit einer Stan-
dardreihe von 1 - 10 mg ~ Borsäure, die wie oben angesetzt. wird, ver-
gleichen. 
Sollten die Untersuchungs16sungen stärker als 10 mg ~ sein, so müs.en 
aliquote Teile genommen werden oder es muß verdünnt werden. Unter Be-
rücksichtigung der vorgenommenen Verdünnungen können die mg ~ unmittel -
bar abgelesen·werden. 
Standardreihe 
Zu 1 g Fisc11, der keine Borsäure enthalten darf, werden in den Platin-
tiegel aus einer Lösung, die 1 mg Borsäure/mI enthiU t, folgende Mengen 
an Borsäure zugesetzt: 
für 1 mg ~ Borsäure • 0,01 ml 10 r 2 0,02 .. ao 
" " " • " 3 .. 0,03 30 " " " " • " 
11 It 11 11 4 .. 0,04 .. 40 
11 11 5 .. 0,05 .. 50 " " 6 .. 0,06 .. 60 " " " " 
" 7 .. 0,07 70 " " '" " 
11 8 .. 0,08 .. 80 " " " 9 .. 0,09 .. 90 " " " " 10 .. 0,10 .. 100 " " " " 
.. 
Die Kohleauszüge sind im Kühlschrank in gut verschlossenen Glasgefäßen über 
längere Zeit haltbar. Eine Doppelbestimmung ist bei einiger Übung in 3 Stun-
den durchführbar. Es lass,en sich mit dieser Methode Borsäure-Mengen bis auf 
1 mg/100 g Fisch quantitativ bestimmen. 
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Da auch in Zukunft zur Kontrolle bestimmter Import-Erzeugnisse, z.B. des 
echten Kaviars, eine Borsäuremethode notwendig sein wird, haben wir unsere 
althergebrachte Institutsmethode durch die vorstehend beschriebene Methode 
ersetzt. Sie ist schneller und einfacher durchzuführen und gestattet außer-
dem eine exakte Erfassung sehr kleiner Borsäuremengen. 
G. Wünsche und J. Burmester 
Institut für Biochemie und Technologi e 
Hamburg 
Beitrag zur Isolierung und Identifizierung von künstlichen Farb~ 
stoffen in Fischerzeugnissen 
In einer früheren Arbeit (1) wurde mitgeteilt, daß besonders bei Kaviarer-
zeugnissen das Isolieren der Farbstoffe über die Wolle häufig nicht zu dem 
gewünschten Ziel führte. Wir ersetzten damals für diese Erzeugnisse mit gu-
temErfolg die Wolle durch Filterpapier. Für die Seelachserzeugnisse blieb 
es zunächst bei der althergebrachten Wollfadenmethode. 
Da das Beschaffen ungebeizter Schafwolle immer schwerer wurde und sich diese 
\\'011e nur unvollständig reinigen läßt und daher Verunreinigungen auf das 
Chromatogramm bringt, wurdr der Versuch unternommen, die Seelachs farben eben-
falls auf Filterpapier 589 der Firma Schleicher & Schüll aufzuziehen. Gleic~ 
zeitig wurde versucht, ohne Zentrifuge auszukommen, da insbesondere im Be-
triebs-Laboratorium nicht immer eine Zentrifuge zur Verfügung steht. Es muß 
jedoch vermerkt werden, daß das Zentrifugieren einen großen Vorteil bringt. 
Als weitere Vereinfachung wurde das Erhitzen weggelassen. 
Dieses vereinfachte Verfahren ist außer auf die grünen Farbtöne und die Pig-
mentfarbstoffe, die nicht überprüft wurden, auf alle Farbstoffe der Farb-
stoff-Verordnung Anlage 1 Liste A. anwendbar. 
Die Arbeitsvorschrift für das Isolieren und Identifizieren von künstlichen 
Farbstoffen in Seelachserzeugnissen lautet nun wie folgt: 
50 g zerkleinerter Seelachs werden mit 100 ml 70~igem Methanol und 10 ml 
5~igem Ammoniak versetzt und während 30-45 Minuten häufig geschwenkt. Danach 
wird die überstehende methanolische Farblösung durch drei übereinandergeleg-
te Filter 5891 , 12 cm p, Fa. SchI eicher & Schüll, fU triert und wenn möglich 
anschließend zentrifugiert. Das Filtrat bzw. Zentrifugat wird 3 - 5 mal mit 
Petroläther ausgeschüttelt. Danach wird nochmals wie oben durch drei Filter 
filtriert. Das oberste Blatt wird evtl., wenn zuviel Eiweißniederschlag vor-
handen ist, verworfen, die bei den anderen Filterblätter werden kurz unter 
dem Wasserhahn abgespült, um noch vorhandenes Eiweiß zu entfernen. Mit dem 
verbleibenden Fnrbauszug können, um eine kräftigere Endlösung zu bekommen, 
weitere Dreifachfilter übergossen und kurz abgespült werden. Sämtliche an-
gefärbten Filterpapiere werden zerkleinert und in 100 ml - bei sehr viel 
Filterpapier evtl. 125 ml - 70~igem Methanol + 5 bis 5,3 ml 5~igem Ammoniak 
auf dem Wasserbad möglichst schnell herausgelöst und in einen Scheidetrich-
ter hineinfiltriert. Nach Abkühlen wird 3 mal mit Petroläther ausgeschüt-
telt. Die Farblösung wird in einer Abdampfschale aus Glas (p 12 cm) auf 
dem Wasserbad bis auf etwa 1 ml eingedampft. Das l{onzentrat wird mittels 
einer l{apillare nach und nach auf das Papier aufgetropft. Jeder Tropfen 
muß einzeln eintrocknen. 
Apparat: lVeckgläser mit einem Inhalt von etwa 2 I 
